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BASF Aktiengesellschaft 



29. Juli 2002 
B02/01 52 IB/RI/Ben/peh 



Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid unter Verwendung eines 
Nachreaktors mit mehreren Einspeise- und/oder Ablaufstellen 



Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur katalytischen Umsetzung einer 
1 0 organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid zu einem Oxiran, wobei im Laufe 
des Verfahrens Hydroperoxid abgetrennt und erneut mit der organischen Verbindung 
in einem Rohrreaktor umgesetzt wird, der mindestens zwei Einspeisestellen 
und/oder zwei Ablaufstellen besitzt. Durch das neue Verfahren kann die Standzeit 
des als Festbettreaktor ausgefiihrten Rohrreaktors bezuglich seiner katalytischen 
15 Aktivitat vorteilhaft erhSht werden. Insbesondere kann nach dem erfindungsgema- 
flen Verfahren Propylenoxid aus Propylen und Wasserstoflperoxid in Anwesenheit 
von Methanol als Losungsmittel hergestellt werden, wobei die Umsetzung an einem 
Titan-haltigen Zeolith erfolgt. 



20 Nach den gangigen Verfahren des Standes der Technik werden Oxirane durch 
Umsetzung geeigneter organischer Verbindungen mit Hydroperoxiden hergestellt, 
wobei diese Umsetzungen einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt werden konnen. 

Beispielsweise sieht das in der WO 00/07965 beschriebene mehrstufige Verfahren 
25 vor, dass die Umsetzung der organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid 
wenigstens die Schritte (i) bis (iii) umfasst: 
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(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung unter Erhalt 
eines Produktgemisches, umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) re- 
5 sultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organi- 
schen Verbindung. 

Demgemass findet die Umsetzung der organischen Verbindung mit dem Hydropero- 
10 xid in mindestens zwei Stufen (i) und (iii) statt, wobei das in Stufe (ii) abgetrennte 
Hydroperoxid erneut in die Reaktion eingesetzt wird. 

Vorzugsweise erfolgen dabei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in zwei 
getrennten Reaktoren, etwa Festbettreaktoren, wobei vorzugsweise die Umsetzung 

1 5 der Stufe (i) in einem isothermen und die Umsetzung der Stufe (iii) in einem adiaba- 
tischen Reaktor stattfindet. Der in Stufe (i) verwendete Reaktor wird nachfolgend 
auch als Hauptreaktor und der in Stufe (ii) verwendete Reaktor als Nachreaktor be- 
zeichnet Dem offenbarten Verfahren zufolge wird dabei dem Nachreaktor das das 
Hydroperoxid und die organische Verbindung umfassende Reaktionsgemisch iiber 

20 lediglich eine Einspeisestelle, die beispielsweise am Boden des Nachreaktors ange- 
bracht sein kann, zugeflihrt. Das Produktgemisch wird ledighch fiber eine Ablauf- 
stelle, die beispielsweise am Kopf des Reaktors angebracht ist, aus dem Reaktor 
entnommen. 



25 Allgemein kann dieses mehrstufige Verfahren zur Umsetzung von Alkenen als 
organischer Verbindung mit Hydroperoxiden zu Oxiranen verwendet werden. 
Vorzugsweise wird bei dieser Sequenz die besagte Umsetzung auch an einem he- 
terogenen Katalysator durchgefuhrt. 
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Als heterogene Katalysatoren k6nnen beispielsweise Zeolithe verwendet werden, 
vorzugsweise titanhaltige Zeolithe, wie z. B. das Silicalit TS-1. 
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Es ist jedoch bekannt, dass die katalytische Aktivitat dieser Katalysatoren w3h- 
rend der Reaktion infolge Belegung mit Edukten oder Produkten mit der Betriebs- 
zeit abnehmen kann. 



5 Diese Abnahme der Aktivitat kann insbesondere dann problematisch werden, 
wenn die Reaktion in einem Festbettreaktor durchgefuhrt wird. Man kann hier 
namlich den Katalysator, der an das Festbett gebunden ist, nicht laufend austau- 
schen oder reaktivieren, da dies stets mit einer den Herstellprozess storenden Un- 
terbrechung verbunden ist. 

10 

Urn dieser Abnahme der katalytischen Aktivitat der Katalysatoren, insbesondere 
titanhaltiger Zeolithe, wie etwa des ZeoUths TS-1, entgegen zu wirken, wurde 
deshalb bereits vorgeschlagen, die Reaktionstemperatur oder den pH-Wert des 
Reaktionsgemisches oder beides gleichzeitig den sich verandernden Reaktionsbe- 
15 dingungen anzupassen (WO 01/10855). 



Bekannt sind auch Methoden zur Reaktivierung der vorstehend genannten Kataly- 
satoren, wie sie beispielsweise in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben sind. Wah- 
rend der Regenerierung muss dann jedoch die Umsetzung der organischen Ver- 

20 bindung mit dem Hydroperoxid unter Oxiran-Bildung im Reaktor unterbrochen 
werden. Da die Regenerierung des Katalysators im Hauptreaktor relativ haufig 
notwendig ist, ist auch bereits bekannt, diesen Reaktor mindestens zweifach aus- 
zufuhren (WO 01/72729). Unter taktweiser Schaltung der Reaktoren kann dann 
dennoch ein giinstiges wirtschaftliches Verfahren, wie es etwa ein kontinuierlicher 

25 Prozess bietet, zur Anwendung gelangen. 

Bei der Fahrweise mit Haupt- und Nachreaktor wird im Nachreaktor der Kataly- 
sator weit weniger stark beansprucht und demzufolge weniger stark deaktiviert. 
Eine dennoch von Zeit zu Zeit notwendige Reaktivierung, wie z. B. in der WO 
30 02/22259 beschrieben, ist jedoch hier nicht so einfach wie beim Hauptreaktor 
mSglich. Wegen der bevorzugten Ausfuhrung als adiabatischer Reaktor kann die 
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bei der Regenerierung freigesetzte Warme nicht abgeftthrt werden, was die Scha- 
digung des Katalysators durch auftretende Temperaturspitzen zur Folge hatte. 

Es war daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit 
dem die katalytische Aktivitat des Nachreaktors iiber sebr lange Betriebszeiten 
aufrechterhalten werden kann, ohne Abstriche bei der Propylenoxid-Selekuvitat 
hinnehmen zu mussen. 

Urn genau dieses Problem im Hauptreaktor zu losen, wurde bereits vorgeschlagen, 
den pH-Wert des Zulaufs und die Reaktortemperatur zu kontrollieren (WO 
01/10855). WaTirend eine Anderung des pH-Wertes auch ftir den Nachreaktor 
vorteilhaft sein kann, gestaltet sich die Kontrolle der Reaktortemperatur als 
schwierig, da bei einem adiabatisch geftthrten Reaktor lediglich die Eingangstem- 
peratur kontrolliert werden kann. Die mindestens zweifache Ausfuhrung des 
15 Nachreaktors ist weniger wirtschaftlich, da ein zweiter Reaktor nur selten in Be- 
trieb genommen wtirde. 
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Die Aufgabe konnte dadurch gel8st werden, dass man den Nachreaktor mit min- 
destens zwei Einspeisestellen fur das Reaktionsgemisch, das als Edukte wenig- 
20 stens die organische Verbindung und das Hydroperoxid sowie das LSsungsmittel 
umfasst, und/oder mindestens zwei Ablaufstellen for das Produkt ausfUhrt, wobei 
die Einspeise- oder Ablaufstellenstellen entlang des Reaktors verteilt sind und der 
Reaktor vorzugsweise weitgehend adiabatisch gefuhrt wird. 

25 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Oxiranen 
durch Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid in An- 
wesenheit eines Losungsmittels und eines Katalysators, umfassend wenigstens die 
Schritte (i) bis (iii): 
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(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbinduug unter Erhalt 
eines Produktgemisches, umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) re- 
5 sultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organi- 
schen Verbindung, 



dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt (iii) in einem Rohrreaktor 
erfolgt, der mindestens zwei Einspeisestellen fur das Reaktionsgemisch, das we- 
nigstens die organische Verbindung, das Hydroperoxid und das Losungsmittel 
umfasst, oder mindestens zwei Ablaufstellen fur das Produktgemisch, oder minde- 
stens zwei Einspeisestellen und mindestens zwei Ablaufstellen besitzt. 



15 Mit dieser Ausfuhrungsform lasst sich die katalytische Aktivitat im Nachreaktor 
im Vergleich zu der beim Stand der Technik beschriebenen Ausfuhrung betracht- 
Uch verlangern. Es konnen Standzeiten erreicht werden, die mindestens dreimal so 
hoch sind wie bei einem Nachreaktor, wie er beim Stand der Technik verwendet 
wird. Dieses Ergebnis war nicht vorhersehbar und ist deshalb als Uberraschend zu 

20 bezeichnen. So werden beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von 
Oxiranen unter Verwendung eines Nachreaktors mit mehreren Einspeisestellen 
aufwendige RegenerierungsmaBnahmen des Katalysators auf ein Minimum be- 
grenzt sowie eine doppelte Ausfuhrung des besagteh Nachreaktors uberfliissig. Es 
ist ausreichend, RegenerierungsmaBnahmen dann durchzufuhren, wenn die ge- 

25 samte Anlage beispielsweise wegen allgemeiner Wartungsarbeiten abgestellt ist. 
Ftir die industrielle Fertigung ist somit das neue erfindungsgemaBe Verfahren 
auBerordentlich gunstig. 
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Unter dem Begriff Rohrreaktor der vorliegenden Erfindung wird dabei ein Stro- 
mungsrohr verstanden, bei dem der Reaktionsraum von einem zylindrischen Rohr 
gebildet wird, dessen Lange vorzugsweise sehr viel groBer als der Durchmesser 
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ist. Die Reaktionspartner und Losungsmittel treten zusammen durch mindestens 
eine der mindestens zwei Einspeisestellen auf der einen Seite des Rohres ein, 
wahrend auf der anderen Seite ein Gemisch, welches aus dem Oxiran als Reakti- 
onsprodukt, nicht umgesetzten Edukten, dem Losungsmittel und weiteren Kom- 
ponenten, z. B. bei der Reaktion gebildeten Nebenprodukten, besteht, das Rohr 
iiber eine oder mehrere Ablaufetellen verlasst. 



Der Rohrreaktor kann mit vertikaler Anordnung wie auch mit horizontaler Anord- 
nung der Langsachse verwendet werden. Vorzugsweise ist seine Achse jedoch 
10 vertikal angeordnet. 

Von den mindestens zwei Einspeisestellen ist dabei vorzugsweise mindestens eine 
an eiriem Ende, namlich dem oberen oder unteren Ende des Rohrreaktors ange- 
bracht. Weiter bevorzugt befindet sich diese am Boden des Reaktors. 

15 

Entlang des Reaktors kdnnen beliebig viele weitere Einspeisestellen verwendet 
werden. Es ist jedoch im Allgemeinen ausreichend, maximal 10 Einspeisestellen 
zu verwenden. Vorzugsweise werden maximal 5 Einspeisestellen verwendet. 



20 Die Ablaufstelle befindet sich vorzugsweise am Kopf des Reaktors. Wird der Re- 
aktor mit mindestens 2 Ablaufstellen ausgefiihrt, so befindet sich dabei vorzugs- 
weise mindestens eine der Ablaufstellen an der Seite des Reaktors. Weitere Ab- 
laufstellen k6nnen entlang des Reaktors verteilt werden. Es konnen beliebig viele 
Ablaufstellen verwendet werden. Es ist jedoch im Allgemeinen ausreichend, ma- 

25 ximal 10 Ablaufstellen zu verwenden. Vorzugsweise werden maximal 5 Ablauf- 
stellen verwendet. 
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Mit diesen Anordnungen konnen bereits bezuglich der katalytischen Aktivitat 
ausgezeichnete Standzeiten des Nachreaktors erreicht werden. 
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Demzufolge ist in einer bevorzugten AusfUhrung das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren dadurch gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor mindestens eines der Merk- 
male (a) bis (f) aufweist: 

5 (a) seine Langsachse ist vertikal angeordnet, 

(b) mindestens eine Einspeisestelle ist am Boden des Reaktors angebracht, 

(c) mindestens eine Ablaufstelle ist am Kopf des Reaktors angebracht, 

(d) mindestens eine Einspeise- oder Ablaufstelle oder Einspeise- und Ablauf- 
stelle ist/sind an der Seite des Rohrreaktors angebracht, 

10 (e) die Zahl der Einspeisestellen betrSgt maximal 10, 
(f) die Zahl der Ablaufstellen betragt maximal 1 0. 

GemSB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird der Rohrreaktor als Festbettre- 
aktor betrieben, d. h. er enthalt die Katalysatormasse an der die Umsetzung der 
1 5 Reaktanden stattfindet. Der Festbettreaktor kann dabei als Vollraumreaktor ausge- 
flihrt sein. Er besteht dann im Allgemeinen aus einem einzigen senkrecht stehen- 
den Rohr, in welchem die Katalysatormasse ohne Unterbrechung angeordnet ist. 

Es ist jedoch auch mfiglich, ihn in Form eines Rohrenreaktors auszuftthren. Bei 
20 dieser Anordnung wird der Vollraumreaktor in eine Anzahl diinnerer Rohre auf- 



Der Rohrreaktor kann jedoch auch als Abschnittsreaktor ausgefuhrt werden. In 
dieser Ausfuhrung ist die gesamte Katalysatormasse auf zwei oder mehr Schich- 
25 ten aufgeteilt. 

Die Reaktionsfuhrung im Nachreaktor erfolgt vorzugsweise wegen der exother- 
men Reaktion zwischen dem in der Stufe (ii) abgetrennten Hydroperoxid und der 
organischen Verbindung unter adiabatischer Reaktionsfuhrung, die einen gut zu 
30 kontrollierenden Verlauf gewahrleistet. 



geteilt. 
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Der Nachreaktor kann nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren mit dem Reakti- 
onsgemisch, nachfolgend auch als Feed bezeichnet, und umfassend wenigstens die 
organische Verbindung und das Hydroperoxid als Reaktanden sowie das L6- 
sungsmittel, nach unterscniedkchen AusfUhrungsformen bescbickt werden. 

Li einer bevorzugten Ausftihrungsfonn wird der gesamte Feed auf alle Einspeise- 
stellen gleichzeitig verteilt und iiber diese in den Rohrreaktor eingefuhrt. 

Demzufolge ist in dieser Ausftthrungsfonn das erfindungsgemaBe Verfahren da- 
durch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch dem Nachreaktor fiber alle Ein- 
speisestellen gleichzeitig zugefuhrt wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform wird jedoch der Feed zunachst 
ausschliefilich durch eine Einspeisestelle dem Nachreaktor zugefuhrt. Diese Vari- 
ante findet vorzugsweise beim Anfahren des Nachreaktors Verwendung. Dabei 
wird der Feed dem Reaktor vorzugsweise durch die oberste Einspeisestelle solan- 
ge zugefuhrt, bis der Umsatz nicht mehr ausreichend hoch ist Dies kann bei- 
spielsweise bereits dann der Fall sein, wenn der Hydroperoxid-Umsatz unter 99,5 
% gesunken ist. Danach wird der Feed auf die nachst niedriger angebrachte Ein- 
speisestelle gefuhrt. Wird auch hier der Umsatz zu gering, kann die nachste Ein- 
speisestelle verwendet werden. Nach Bedarf kann dann zur nachsten Einspeise- 
stelle ilbergegangen werden, usw.. 

Diese bevorzugte Ausmhrungsform des erfindungsgemSBe Verfahren ist insbe- 
sondere dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch dem Nachreaktor 
uber die oberste Einspeisestelle zugefuhrt wird, wobei nach Absinken des Hydro- 
peroxid-Umsatzes auf einen vorher definierten Schwellenwert die nachst niedriger 
angebrachte Einspeisestelle verwendet wird. 



Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBe Verfahren ist auch dadurch 
gekennzeichnet, dass das Produktgemisch uber die unterste Ablaufstelle abgezo- 
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gen wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes auf einen vorher 
definierten Schwellenwert die nachst hehere Ablaufstelle verwendet wird. 

Beide vorstehend beschriebene Ausfuhrungsformen konnen auch kombiniert wer- 
5 den. Diese bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBe Verfahren ist 
dann dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch dem Nachreaktor fiber 
die oberste Einspeisestelle zugefUhrt und das Produktgemisch fiber die unterste 
AbzugssteUe abgezogen wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes 
auf einen vorher definierten Schwellenwert die nachst niedriger angebrachte Ein- 
10 speisestelle und die nachst hohere Ablaufstelle verwendet werden. 

In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform wird der senkrecht aufgestellte Re- 
aktor von unten nach oben mit Fliissigkeit durchstromt, urn die Bildung von 
Gaspolstern zu venneiden. Gaspolster konnen beispielsweise bei der Zersetzung 
15 von Hydroperoxiden entstehen. Ein bekanntes Beispiel ist die Zersetzung von 
Wasserstoffperoxid zu Wasser und Sauerstoff. Solche Gaspolster mfissen vermie- 
den werden, da sie ein Sicherheitsrisiko darstellen. Auch konnen solche Gaspol- 
ster verhindern, dass sich der Feed gleichmaBig im Festbett verteilen kann, was 
fur eine konstante ReaktionsfUhrung auBerordentlich nachteihg ist. 

20 

In dieser Ausfuhrungsform wird zur Vermeidung besagter Gaspolster durch die 
unterste Einspeisestelle, die sich vorzugsweise am Boden des Reaktors befindet, 
als Fliissigkeit eine Teilmenge des Feeds eingeleitet. Beispielsweise konnen ca. 5 
Gew.-% des Feeds verwendet werden. Es ist jedoch auch mSglich, als Fliissigkeit 
25 das eingesetzte LSsungsmittel zu verwenden. Bevorzugt wird dieses in einer 
Menge von bis zu ca. 5 Gew.-% bezogen auf die Feedmenge verwendet. 

Nach dieser weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe 
Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die Hauptmenge des Reaktionsgemischs 
30 fiber die oberste Einspeisestelle zugefuhrt wird, wobei nach Absinken des Hydro- 
peroxid-Umsatzes auf einen vorher definierten Schwellenwert die nachst niedriger 
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angebrachte Einspeisestelle verwendet wird, und gleichzeitig eine Teilmenge des 
Reaktionsgemisches oder des L6sungsmittels an der untersten Einspeisestelle des 
Reaktors eingespeist wird. 



Vorzugsweise verffigt jede der Einspeisestellen tiber eine geeignete Vorrichtung, 
mit deren Hilfe der Feed gleichmaBig iiber den Reaktorquerschnitt verteilt werden 
kann. 



Im Allgemeinen sind die im erfindungsgemaBen Verfahren beschriebenen MaB- 
10 nahmen fur die vorteilhafte ErhQhung der Standzeit des Katalysators im Nachre- 
aktor ausreichend. Selbstverstandlich k6nnen jedoch besagte MaBnahmen durch 
eine variable Einspeisetemperatur des Feeds in den Reaktor oder mit einer Steue- 
rung des pH-Werts untersttttzt werden, sofern dies mit einem einfachen und wirt- 
schaftlich vertretbaren Aufwand verbunden ist. Dazu konnen die MaBnahmen, die 
15 in der WO 01/10855 vordringlich fur den Hauptreaktor beschrieben sind, auch in 
analoger Weise auf den Nachreaktor ttbertragen werden. 

So ist es beispielsweise denkbar, zur Steuerung des pH-Wertes dem Feed mindestens 
eine saure oder mindestens eine basische Verbindung oder ein Gemisch aus zwei 
20 oder mebr davon zuzugeben, wobei diese vor der Zugabe gegebenenfalls in einem 
geeigneten Losungsmittel oder L6sungsmittelgemisch gelost werden konnen. 

Der pH-Wert des Feeds kann auch tiber die Eduktstrome, aus denen sich der Feed 
zusammensetzt und die im Verfahren kontinuierlich in den Feed einflieBen, veran- 
25 dert werden. Beispielsweise kann der pH-Wert eines LcJsungsmittelstroms oder eines 
Eduktstroms, der die organische Verbindung enthalt, oder auch eines Eduktstroms, 
der sowohl LSsungsmittel als auch organische Verbindung enthalt, vor Zugabe zum 
Feed verandert und tiber diesen Weg der pH-Wert des Reaktionsgemisches im 
Nachreaktor beeinflusst werden. 



30 
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Der pH-Wert des Reaktionsmediums im Nachreaktor kann wahrend der Umsetzung 
auch ttber den pH-Wert der Hydroperoxidlosung, die in den Feed einflieBt, beein- 
flusst werden. 

5 Wie bereits vorstehend erlautert, ist die Anpassung der Temperatur weniger gut zur 
UnterstBtzung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet. Jedoch kann die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches im Nachreaktor auch iiber die Temperatur des Feed- 
Stroms beeinflusst werden. 

10 Zur Unterstiitzung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es prinzipiell moglich, 
wahrend der Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung im 
Nachreaktor die Temperatur und den pH-Wert des Feeds getrennt voneinander zu 
variieren. Weiter ist es aber auch moglich, pH-Wert und Temperatur gleichzeitig zu 
andern. 

15 

Sollen pH-Wert- und Temperaturanderung zur Untersttttzung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens herangezogen werden, wird eine konstante Aktivitat des heterogenen 
Katalysators im Allgemeinen auch dadurch erreicht, dass die Temperatur des Reak- 
tionsmediums im Nachreaktor mit fortschreitender Versuchsdauer erhoht wird. Ob 

20 hingegen der pH-Wertes des Reaktionsmediums erhdht oder erniedrigt werden muss, 
hangt wesenttich von der Art des eingesetzten Katalysator ab. Wird wie in einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahren ein titanhaltiges Sili- 
caht als heterogener Katalysator eingesetzt, beispielsweise das Silicalit TS-1, so 
muss zur Konstanthaltung der Aktivitat des Katalysators im Allgemeinen der pH- 

25 Wert im Laufe der Umsetzung erniedrigt werden 

Dabei ist es selbstverstandlich denkbar, dass beispielsweise im Laufe der Umsetzung 
auch eine oder mehrere Temperaturerhohungen oder eine oder mehrere pH-Wert- 
Emiedrigungen vorgenommen werden, urn die Aktivitat und Selektivitat des Kataly- 
30 sators an einen vorgegebenen Sollwert anzupassen. 
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Im Allgemeinen liegt die Temperatur des Feeds bei der Einspeisung im Bereich von 
0 bis 120 °C, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 °C und weiter bevorzugt im Be- 
reich von 20 bis 90 °C. Der pH-Wert liegt im AUgemeinen im Bereich von 2 bis 6 
und besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 6. Im Dauerbetrieb konnen zur Unter- 
5 stutzung des erfindungsgemaBen Verfahrens die Temperatur auch urn vorzugsweise 
2 °C/Tag oder weniger, weiter bevorzugt urn 0,2 bis 1,0 °C/Tag und der pH-Wert urn 
vorzugsweise 0,5 Einheiten/Tag oder weniger, weiter bevorzugt urn 0,01 bis 0,2 Ein- 
heiten/Tag geandert werden. Die im Nachreaktor auftretenden Driicke reichen dabei 
von 1 bis 100 bar, vorzugsweise 1 bis 40 bar, mehr bevorzugt Ibis 30 bar. 

10 

Neben den Parametern Temperatur und pH-Wert des Reaktionsmediums kann im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung zusatzlich auch der Druck, imter dem die Um- 
setzung stattfindet, variiert werden. Bevorzugt wird allerdings bei Drucken gearbei- 
tet, unter denen keine Gasphase vorliegt. 

15 

Demzufolge ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, 
dass bei der Einspeisung in den Rohrreaktor der pH-Wert des Reaktionsgemisches 
2 bis 6 und die Temperatur 0 bis 120 °C sowie der Druck im Rohrreaktor 1 bis 
100 barbetragt. 

20 

Die Konzentration der umzusetzenden organischen Verbindung wird im Allge- 
meinen so gewahlt, dass im Feed das molare Verhaltnis von umzusetzender orga- 
nischer Verbindung zu Hydroperoxid bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 20, weiter 
bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 5,0, besonders bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 
25 2,0 und insbesondere im Bereich von 1 ,0 bis 1 ,6 liegt. 

Die Umsetzung wird in diesem Fall bei einem Druck, einer Temperatur und einer 
Verweilzeit des Reaktionsgutes so durchgeftihrt, dass Hydroperoxidumsatze erzielt 
werden, die im Allgemeinen uber 90%, bevorzugt uber 92% und besonders bevor- 
30 zugt im Bereich von 95 bis 99,5% liegen. 
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Die Verweilzeiten des Reaktionsgemisches im Nachreaktor richten sich dabei im 
Wesentnchen nach den gewiinschten Umsatzen. Im Allgemeinen liegen sie bei 
weniger als 5 Stunden, bevorzugt bei weniger als 3 Stunden, weiter bevorzugt bei 
weniger als 1 Stunde und besonders bevorzugt bei etwa einer halben Stunde. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Oxiranen konnen die 
aus dem Stand der Technik bekarmten Edukte verwendet werden. 

Bevorzugt werden organische Verbindungen umgesetzt, die rnindestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisen. Als Beispiele ftir solche organischen Verbindungen mit 
rnindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende Alkene genannt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, 
Hexadiene, Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, Tri- 
decen, Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, Iso- 
prene, Terpene, Geraniol, Linalool, Linalylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopen- 
ten, Cyclohexen, Norbornen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, Vinylcy- 
ciohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinylnorbornen, Inden, Tetrahydroin- 
den, Methylstyrol, Dicyclopentadieni Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododeca- 
trien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, VmyUdenfluorid, AUylha- 
logenide, Crotylchlorid, Methallylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylal- 
kohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, Octadienole, Tridecenole, 
ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren, 
wie z.B. AcrylsSure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Vmylessigsaure, 
sowie ungesattigte Fettsauren, wie z.B. Olsaure, Linolsaure, Palmitinsaure, femer 
naturlich vorkommende Fette und Ole. 

Bevorzugt werden Alkene verwendet, die 2 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten. Be- 
sonders bevorzugt werden Ethen, Propen und Buten umgesetzt. Ihsbesondere bevor- 
zugt wird Propen umgesetzt. 



- 14- 



P.F. 0000053796/Kg 



Als Hydroperoxid konnen die bekannten Hydroperoxide, die fur die Umsetzung der 
organischen Verbindung geeignet sind, eingesetzt werden. Beispiele fur solche Hy- 
droperoxide sind etwa tert.-Butylhydroperoxid oder Ethylbenzolhydroperoxid Be- 
vorzugt wird als Hydroperoxid fur die Oxiransynthese Wasserstoffperoxid einge- 
setzt, wobei auch eine wasserige Wasserstoffperoxidlosung verwendet werden kann. 



Zur Herstellung von Wasserstoffperoxid kann dabei beispielsweise auf das Anthra- 
chinonverfahren zurttckgegriffen werden. Dieses Verfahren beruht auf der katalyti- 
schen Hydrierung einer Anthrachinon- Verbindung zur entsprechenden Anthrahydro- 
10 chinon-Verbindung, nachfolgender Umsetzung derselben mit Sauerstoff unter Bil- 
dung von Wasserstoffperoxid und anschliefiender Abtrennung des gebildeten Was- 
serstofiperoxids dutch Extraktion. Der Katalysezyklus wird durch emeute Hydrie- 
rung der riickgebildeten Anthrachinon- Verbindung geschlossen. 

15 Einen Uberblick iiber das Anthracbinonverfahren gibt „Ullmann , s Encyclopedia of 
Industrial Chemistry", 5. Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidgewinnung Schwefelsaure durch an- 
odische Oxidation unter gleichzeitiger kathodischer Wasserstoffentwicklung in Per- 
20 oxodischwefelsaure zu iiberfuhren. Die Hydrolyse der Peroxodischwefelsaure ftthrt 
dann auf dem Weg fiber Peroxoschwefelsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefel- 
saure, die damit zuriickgewonnen wird. 



Mdglich ist selbstverstandUch auch die Darstellung von Wasserstofrperoxid aus den 
25 Elementen. 



Die Oxiransynthese durch Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Ver- 
bindung wird in Gegenwart eines Losungsmittels und eines oder mehrerer geeigneter 
Katalysatoren durchgefuhrt. Dabei wird wiederum heterogenen Katalysatoren der 
30 Vorzug gegeben. 



10 
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Es sind alle heterogenen Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung 
geeignet sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses 
oxidisches Material, wie z. B. ein Zeolith, umfassen. Vorzugsweise werden Kataly- 
satoren eingesetzt, die als poroses oxidisches Material ein Titan-, Germanium-, Tel- 
5 lur-, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium-haltigen Zeolith umfassen. 

Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, 
Zirkonium-haltige Zeolithe mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen 
mit rSntgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, 
AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, 
APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, 
BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, 
CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, 
EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, 
15 ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, 
MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, 
MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, 
RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, 
SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, 
20 VSV-, WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei 
oder mehr der vorgenannten Strukturen. Denkbar sind fur den Einsatz im erfin- 
dungsgemSBen Verfahren weiterbin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des 
ITQ-4, SSZ-24, TTM-1, UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige Zeo- 
lithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 

25 

Als besonders bevorzugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MF1ZMEL- 
Mischstruktur anzusehen. Ganz besonders bevorzugt sind im Einzelnen die Titan- 
enthaltenden ZeoHth-Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" 
bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu 0-Zeolith isomoiphen Geriist- 
30 struktur. 
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Sehr gunstig ist die Verwendung eines heterogenen Katalysator, der das Titan-haltige 
SilikalitTS-1 umfasst. 



Dabei ist es auch mSglich, als Katalysator das por6se oxidische Material an sich zu 
5 verwenden. Selbstverstandhch ist es jedoch auch mSglich, als Katalysator einen 
Formkorper einzusetzen, der das pordse oxidische Material umfasst Dabei konnen 
zur Herstellung des Formkorpers, ausgehend von dem porosen oxidischen Material, 
alle Verfahren gemafi dem Stand der Technik eingesetzt werden. 

10 Vor, wahrend oder nach dem einen oder mehreren Formgebungsschritten in diesen 
Verfahren kfinnen auf das Katalysatormaterial Edelmetalle in Form geeigneter 
Edelmetallkomponenten, beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen aufge- 
bracht werden. Vorzugsweise wird dieses Verfahren angewendet, urn Oxidationska- 
talysatoren auf der Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolithstruktur her- 

15 zustellen, wobei Katalysatoren erhaitlich sind, die einen Gehalt von 0,01 bis 30 
Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodi- 
um, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber aufweisen. Der- 
artige Katalysatoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 609.6 beschrieben. 

20 Die Formkorper konnen auch konfektioniert werden. Samthche Verfahren zur Zer- 
kleinerung sind dabei denkbar, beispielsweise durch SpUttung oder Brechen der 
Formkorper, ebenso wie weitere chemische Behandlungen, wie beispielsweise vor- 
stehend beschrieben. 



25 Bei Verwendung eines oder auch mehrer Formkdrper als Katalysator kann dieser 
nach erfolgter Deaktivierung durch ein Verfahren regeneriert werden, bei dem die 
Regenerierung durch gezieltes Abbrennen der fur die Deaktivierung verantwortli- 
chen Belage erfolgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare gearbeitet, 
die genau definierte Mengen an Sauerstoff-hefemden Substanzen enthalt. Auf Ka- 

30 talysatoren vom Zeohth-lyp kann diese Methode besonders gut angewendet werden. 
Besagtes Regenerierungsverfahren ist in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben. Femer 
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kdnnen auch die dort beim Standes der Technik angegebenen Regenerierungsverfah- 
ren eingesetzt werden. 

Als losungsmittel konnen vorzugsweise alle Losungsmittel verwendet werden, die 
5 die in die Oxiransynthese eingesetzten Edukte ganz oder wenigstens teilweise l6sen. 
Beispielsweise k6nnen verwendet werden Wasser; Alkohole, bevorzugt niedere 
Alkohole, weiter bevorzugt Alkohole mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen wie 
beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanoic, Butanole, Pentanole, Diole oder 
Polyole, bevorzugt solche mit weniger als 6 KoMenstoffiitomen; Ether, wie bei- 

10 spielsweise Diethylether, Tetrahydtofuran, Dioxan, 1,2-Diethoxyelhan, 2- 
Methoxyethanol; Ester, wie beispielsweise Methylacetat oder Butyrolacton; Amide, 
wie beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrohdon; 
Ketone, wie beispielsweise Aceton; Mtrile, wie beispielsweise Acetonitril; Sulfox- 
die, wie beispielsweise Dimethylsulfoxid; aliphatische, cycloaliphatische und aro- 

1 5 matische Kohlenwasserstoffe, oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten 
Verbindungen. 

Bevorzugt werden Alkohole eingesetzt. Dabei ist der Einsatz von Methanol als Lo- 
sungsmittel besonders bevorzugt. 



Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es auch mSglich, mehrere organische 
Verbindungen mit dem Hydroperoxid umzusetzen. Ebenso ist es denkbar, zur Um- 
setzung mehrere Hydroperoxide zu verwenden. Werden mehrere organische Verbin- 
dungen und/oder mehrere Hydroperoxide miteinander in den jeweiligen Stufen um- 
25 gesetzt, so konnen in den Mischungen verschiedenartige Produkte, die aus den Um- 
setzungen resultieren, vorhegen. Falls gewunscht konnen die entstandenen Oxirane 
destillativ getrennt werden. 



20 



30 



In einer AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen weiterhin der 
pH-Wert oder/und die Temperatur des Reaktionsgemisches im Nachreaktor geandert 
werden. 
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SoU hierbei der pH-Wert des ReaMonsgemisches durch Anderung des pH-Wertes 
der Hydroperoxidlosung, die dem Feed zugegeben wird, eireicht werden, so kann 
beispielsweise derjenige Strom, der das in Stufe (ii) abgetrennt Hydroperoxid urn- 
fesst, zur Anderung des pH-Wertes in geeigneter Weise behandelt werden. 

Der pH-Wert eines Hydroperoxidstromes, insbesondere der Wasserstoffperoxidlo- 
sung, kann dabei nach g&igigen Verfehren eingesteUt werden. Dabei ist ledigHch 
darauf zu achten, dass bei Zugabe von sauren oder basischen Verbindungen oder bei 
Zugabe einer Losung, die saure oder basische Verbindungen umfasst, zur Hydroper- 
oxidlosung die nachfolgende Umsetzung der organischen Verbindung mit Hydroper- 
oxid nicht nachteilig beeinflusst wird. Insbesondere kann der pH-Wert der Hydro- 
peroxidlosung durch Behandlung der Hydroperoxidl6sung mit mindestens einem 
Ionentauscher, durch Zugabe einer sauren, einer basischen oder einer neutralen Ver- 
bindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon zur Hydroperoxidlosung 
1 5 oder durch eine Kombination dieser Methoden geSndert werden. 

Hierbei sind prinzipieU sowohl stark basische als auch schwach basische Verbindun- 
gen oder sowohl stark saure als auch schwach saure Verbindungen geeignet. Insbe- 
sondere kommen folgende Salze in Betracht: 



10 



20 



Ammoniumsalze, AlkaUsalze, wobei vor allem Lithium-, Natrium- und KaUumsalze 
zu nennen sind, sowie ErdaUcalisalze. Die Anionen dieser Salze umfassen beispiels- 
weise Halogenide wie beispielsweise Chlorid und Bromid, Nitrat, Sulfat oder Hy- 
droxid sowie die Anionen von Phosphor, Arsen, Antimon und Zinn enthaltenden 
25 Sauren, wie z. B. Perchlorat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphophat, 
Arsenat und Stannat Auch andere Anionen, wie beispielsweise Formiat, Acetat, 
Hydrogencarbonat oder Carbonat, sind denkbar. 

Als Beispiele seien unter anderem Lithiumchlorid, Litbiumbromid, Natriumbromid, 
30 Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Kahumnitrat, Lithiumsulfat, Natriumsulfat, Kaliumsul- 
fat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natriumcarbonat, 
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Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Lithiumcarbonat, KaHumhydrogencar- 
bonat, Lithiumhydrogencarbonat und KaHumhydrogenphosphat sowie Lithium-, 
Magnesium-, Calcium-, Barium oder Ammoniumacetat genannt. Ebenfalls zu nen- 
nen sind Carboxylate von Carbonsauren, insbesondere von Carbonsauren mit 1 bis 
5 10 Kohlenstoffatomen, sowie Alkoholate von Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffa- 
tomen. Weitere Beispiele sind unter anderem Ammoniiimdihydrogenphosphat, Na- 
triumdihydrogenphosphat, Kaliumdihydrogenphosphat, Dinatriumdihydrogenpyro- 
phosphat. 

10 Als Ionentauscher lassen sich hierbei grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten 
Ionenaustauscher einsetzen, beispielsweise organische Ionenaustauscher, etwa auf 
Polystyrolbasis, oder anorganische Ionenaustauscher, etwa Hydrotalcite sowie 
andere Schichtsilikate, die austauschbare Carbonat-, Hydrogencarbonat- oder Hy- 
droxidgruppen enthalten k6nnen. 

15 

Beispiele fur die im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugten 
basischen Ionenaustauscher sind Polystyrolharze mit tertiaren Amingruppen, etwa 
die kommerziell erhaltlichen Anionenaustauscher Lewatit® MP62 und Lewatit® 
MP 63 sowie Dowex® MWA/1 und Dowex® AMW-500. Darttber hinaus ist auch 
20 die Verwendung von etwa quartare Ammoniumgruppen enthaltenden Polystyrol- 
harzen mit Hydroxid-Gegenionen denkbar. Beispielhaft seien hierbei die kom- 
merziell erhaltlichen Austauscher Lewatit® OC-1950 sowie Dowex® 1, Dowex® 
2, Dowex® 11, Dowex® 21K und Dowex® 550A genannt. 

25 Es ist jedoch auch moglich, die aufgefiihrten Verbindungen dem Feed vor Ein- 
speisung in den Nachreaktor direkt oder in einem Losungsmittel gelost, zuzuset- 
zen. 

Die Temperatur des Feeds kann beispielsweise fiber die Temperatur mindestens 
30 eines Eduktstromes gesteuert werden, der dem Feed zugefuhrt wird. 
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Als Hauptreaktor konnen fur die Oxiran-Synthese des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens selbstverstandlich alle denkbaren, fur die jeweiligen Reaktionen am besten ge- 
eigneten Reaktoren eingesetzt werden. Dabei ist fur die Oxiran-Synthese ein Reaktor 
nicht auf einen einzelnen Behalter beschrankt. Vielmehr ist es auch moglich, bei- 
spielsweise eine Ruhrkesselkaskade einzusetzen. Vorzugsweise werden, wie in der 
WO 01/72729 beschrieben, mindestens zwei parallel geschaltete Reaktoren einge- 
setzt 



Bevorzugt wird fur die Oxiran-Synthese als Hauptreaktor ein Festbettreaktor ver- 
1 0 wendet. Weiter bevorzugt wird als Festbettreaktor ein Festbettrohrreaktor eingesetzt 
Insbesondere wird fur das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Oxira- 
nen als Reaktor fur die Stufe (i) ein isothermer Festbettreaktor und fur die Stufe (iii) 
ein adiabatischer Festbettrohrreaktor verwendet. 



1 5 Die Abtrennung des Hydroperoxids in Stufe (ii) erfolgt vorzugsweise destillativ in 
einer Kolonne. 



Bevorzugt wird das Oxiran in derselben Abtrennvorrichtung neben dem Hydro- 
peroxid direkt aus der Reaktionsmischung abgetrennt. Bei dieser destillativen 

20 Zwischenabtrennung wird das Oxiran dann ttber den Kolonnenkopf der Mischung 
entnommen. Uber den Seitenabzug der Kolonne wird das Hydroperoxid abge- 
trennt. In einer weiteren Ausfuhrung des Verfahren ist es jedoch auch moglich, 
das Hydroperoxid nicht tlber den Seitenabzug der Kolonne, sondern uber den 
Sumpf im Kolonnenboden aus der Mischung abzutrennen. Es enthalt gewohnlich 

25 noch Wasser und das Losungsmittel, das fur die Umsetzung verwendet wird. 

Das uber den Kolonnenkopf abdestillierte Oxiran ist mit unter den Destillations- 
bedingungen fliichtigen Niedrigsiedern verunreinigt, beispielsweise mit nicht um- 
gesetzter organischer Verbindung, Wasser oder LSsungsmittel. Es muss dann ge- 
30 wShnlich einem Reinigungsschritt unterzogen werden, etwa einer weiteren De- 
stination in einer Kolonne, die mit der als Abtrenneinrichtung verwendeten Ko- 
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lonne in Reihe geschaltet ist, urn es in der fur die weitere Anwendung notwendi- 
gen Reinheit zu erhalten. 

Auch das in Stufe (iii) aus dem Nachreaktor erhaltene Produktgemisch muss zur 
5 Gewinnung des Oxirans gewdhnlich einem Destillationsschritt unterworfen wer- 
den. Dazu kann es analog zu vorstehend beschriebener Vorgehensweise in eine 
Destillationsapparatur uberftthrt werden. Es ist jedoch auch moglich, es mit dem 
aus Stufe (ii) erhaltenem Produktgemisch zu vereinen, und daraus durch Destilla- 
tion das Oxiran zu erhalten. 

10 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird als organische Verbindung Propylen und als Hydroperoxid Wasserstofrpero- 
xid eingesetzt, sowie die Umsetzung in Methanol als Losungsmittel an einem he- 
terogenen Katalysator umfassend einen Titan-haltigen Zeolith durchgefuhrt. So- 
15 mit betriflft in einer besonders bevorzugten Ausfuhrung das erfindungsgemaBe 
Verfahren die Herstellung von Propylenoxid unter Verwendung eines Nachreak- 
tors mit mehreren Einspeisestellen. 

ffierbei erreicht der Wasserstoffperoxid-Umsatz in Stufe (i) ca. 85 % bis 90 % und 
20 in Stufe (iii) ca. 95 % bezogen auf Stufe (ii). In der Summe kann tlber beide Stu- 
fen ein Wasserstoffperoxidumsatz von ca. 99 % bei einer Propylenoxid- 
Selektivitat von ca. 94 - 95 % erreicht werden. 

Die Erfindung soli nun beispielhaft anhand der Figuren 1 bis 3 erlautert werden. 

25 

Dabei zeigt Figur 1 einen Reaktor, der eine Einspeisestelle Z t am Boden, eine 
Ablaufstelle A am Kopf und weitere Einspeisestellen Z 2 , Z 3 , Z 4 , ... an der Seite 
besitzt. 
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Mdghch ist aber auch eine Anordnung wie in Figur 2 skizziert. Dabei befindet 
sich die EinspeisesteUe Z am Boden des Reaktors, eine Ablaufstelle Ai am Kopf, 
und weitere Ablaufstellen A 2 , A 3 , A,, ... an der Seite des Reaktors. 

Figur 3 zeigt einen Reaktor, der eine EinspeisesteUe Zi am Boden, eine Ablauf- 
stelle A, am Kopf und weitere Einspeisestellen Z 2 , Z 3 , Z 4 , ... und Ablaufstellen 
A 2 , A 3 , At, ... an der Seite besitzt. 



Der Feed, enthaltend die Reaktanden, wird ttber eine oder mehrere der Einspeise- 
10 stellen Z, Zi, Z 2 , Z 3 , Z4, ... in den Reaktor gebracht, und das Produktgemisch ver- 
lasst ihn tlber eine oder mehrere der Ablaufetellen A, Ai. A 2 , A 3 , A,, ... . Durch 
geeignete Wahl von Einlass- und Ablaufstellen konnen wie vorstehend beschrie- 
ben im jeweiligen Reaktor Reaktionszonen so ausgewahlt werden, dass bezuglich 
der katalytischen Aktivitat stets weitgehend konstante Bedingungen erhalten wer- 
15 den. 



Waagrechte und diagonale oder diagonal angedeutete Linien in den Reaktoren 
symbolisieren Festbettschilttungen oder Packungen oder Scbichten mit Katalysa- 
tormasse. 
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29. Juli 2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/0152 IB/RI/Ben 



Patentanspriiche 



1- Verfahren zur Herstellung von Oxiranen durch Umsetzurig einer organi- 
schen Verbindung mit einem Hydroperoxid in Anwesenheit eines LSsungs- 
mittels und eines Katalysators, umfassend wenigstens die Schritte (i) bis 
(iii): 

(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung 
unter Erhalt eines Produktgemisches, umfassend die umgesetzte or- 
ganische Verbindung und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrenmmg des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe 
(i) resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der 
organischen Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt (iii) in einem Rohr- 
reaktor erfolgt, der mindestens zwei Einspeisestellen fur das Reaktionsge- 
misch, das wenigstens die organische Verbindung, das Hydroperoxid und 
das Losungsmittel umfasst, oder mindestens zwei Ablaufstellen flir das Pro- 
duktgemisch, oder mindestens zwei Einspeise- und mindestens zwei Ab- 
laufstellen besitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) ein iso- 
thermer Festbettreaktor und in Stufe (iii) als Rohrreaktor ein adiabatischer 
Festbettreaktor verwendet wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Rohr- 
reaktor mindestens eines der Merkmale (a) bis (f) aufweist: 

(a) seine Langsachse ist vertikal angeordnet, 
5 (b) mindestens eine Einspeisestelle ist am Boden des Reaktors ange- 

bracht, 

(c) mindestens eine Ablaufstelle ist am Kopf des Reaktors angebracht, 

(d) mindestens eine Einspeise- oder Ablaufstelle oder Einspeise- und 
Ablaufstelle ist/sind an der Seite des Reaktors angebracht, 

10 (e) die Zahl der Einspeisestellen betrSgt maximal 10, 

(f) die Zahl der Ablaufsteilen betragt maximal 10. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions- 
gemisch dem Rohrreaktor fiber alle Einspeisestellen gleichzeitig zugefiihrt 

15 wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions- 
gemisch dem Rohrreaktor ausschlieBlich fiber die oberste Einspeisestelle 
zugefiihrt wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes bis auf 

20 einen vorher definierten Schwellenwert das Reaktionsgemisch fiber die 

nachst niedriger angebrachte Einspeisestelle zugefiihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Produkge- 
misch dem Rohrreaktor ausschlieBlich fiber die unterste Ablaufstelle ent- 

25 nommen wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes bis auf 

einen vorher definierten Schwellenwert das Produktgemisch fiber die nachst 
hoher angebrachte Ablaufstelle entnommen wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass gleichzeitig mit 
30 dem Reaktionsgemisch eine Teilmenge des Reaktionsgemisches oder des 
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L6sungsmittels an der untersten Einspeisestelle des Rohrreaktors eingespeist 
wird. 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 jede Einspeisestelle ttber eine Vorrichtung verftigt, tiber die das Reaktions- 

gemisch fiber den gesamten Querschnitt des Rohrreaktors gleichmSBig ver- 
teilt wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprttch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 bei der Einspeisung in den Rohrreaktor der pH-Wert des Reaktionsgemi- 

sches 2 bis 6 und die Temperatur 0 bis 120 °C sowie der Druck im Rohrre- 
aktor 1 bis 100 bar betrSgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 als organische Verbindung Propylen und als Hydroperoxid Wasserstoffper- 

oxid eingesetzt wird, das Oxiran Propylenoxid ist, und die Umsetzung in 
Methanol als Losungsmittel an einem heterogenen Katalysator, der ein Zeo- 
lith umfasst, durchgefuhrt wird. 

20 11. Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith TS- 
1 ist. 



P.F. 0000053796/Kg 
1 - 



_ .„ A , . 29. Juli2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/01 52 m/RlTBen 



Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von Oxiranen durch Umsetzung einer organischen 
Verbindung mit einem Hydroperoxid in Anwesenheit eines LSsungsmittels und 
eines Katalysators, umfassend wenigstens die Schritte (i) bis (iii): 

(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung unter Erhalt 
eines Produktgemisches, umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) re- 
sultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organi- 
schen Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt (iii) in einem Rohrreaktor 
erfolgt, der mindestens zwei Einspeisestellen flir das Reaktionsgemisch, das we- 
nigstens die organische Verbindung, das Hydroperoxid und das Ldsungsmittel 
umfasst, oder mindestens zwei Ablaufstellen fur das Produktgemisch, oder min- 
destens zwei Einspeise- und mindestens zwei Ablaufstellen besitzt. 




Figur 1 
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